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論文内容の要旨
本論文は、放射線イオン重合ならびに光イオン重合の初期過程を解明する目的で、照射により生成
するイオン活性種の挙動を、直接電子スピン共鳴吸収法等の物理化学的測定手段を用いて観測し、重合
初期過程に含まれる素過程について検討を加えたものである。その内容は 6 部10章より成っている。
第 I 部緒言では、放射線イオン重合ならびに光イオン重合の特徴がまとめられ、特にその初期過程
に通常の触媒重合と異なった特色のあることが指摘され、この過程を解明することが放射線イオン重
合ならびに光イオン重合の特質を明らかにする上で必要不可欠であることが述べられている。
第 H 音15では、電子スピン共鳴吸収法を用い、放射線照射により無極性低温剛性溶媒中に捕捉電子お
よび正孔の生成することが確認され、それらの減衰挙動が検討されている。その結果、捕捉電子には
減衰速度の異なる二種類のものが存在しており、おそく減衰する捕捉電子は主として正孔移動により
消i威することが長云されている。
第四部では、捕捉電子によりひき起される放射線イオン反応のうち、特に再結合反応、負イオン生
成反応むよび解離型電子捕捉反応について、溶質としてカチオン重合性の単量体であるピニルエーテ
ルを用いて研究し、電子の反応性について検討が加えられている。その結果、 n ブチルピニルエーテ
ル添加の際には無極性溶媒からの正電荷移動により n- ブチルピ、ニルエーテルラジカルカチオンが生成
し、これが、光もしくは熱の作用により捕捉個所から放出された電子と再結合することが明らかにさ
れた。またメチルピニルエーテルにおいては、捕捉個所から光放出された電子の攻撃により解離型電
子捕捉反応の起ることが見出されている。
第百部では、第 H 部、第皿音15 において得られた放射線イオン反応に関する基礎的知見に基づき重合
反応の初期の重要な素過程である二量化反応について光吸収スペクトル法、パルスラジオリシス法を
用いて考察がすすめられ、スチレンの300C における二量化反応速度定数として2 X 105 M ~lsec -1 が求め
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られている。更に、イオンサイクロトロン共鳴吸収法によりイソプテンの気相重合においては断片イ
オンが重要な役割をはたしていることが示されている。
第V部では、この研究においてはじめて見出された α メチルスチレンの光イオン重合の結果が述
べられ、重合初期過程が種々の物理化学的測定手段により検討された。その結果、この光イオン重合
がテトラシアノベンゼンー αーメチルスチレンの三重項励起錯体から解離した αーメチルスチレンラジ
カルカチオンにより開始していることが明らかにされている口
第VI部は、以上の結果を総括したものである。
論文の審査結果の要旨
本論文は放射線ならびに光照射により開始されるイオン重合反応の初期過程を種々の物理化学的測
定手段を用いて解明したものである。すなわち
(1) 電子スピン共鳴吸収法を用いてピニルエーテルの放射線照射により生成する電千及びラジカルイ
オンの反応性を検討した。
(2) パルスラジオリシス法を用いてスチレンの放射線イオン重合の開始速度定数を求めたO
(3) イオンサイクロトロン共鳴吸収法によりイソプテンの気相重合において断片イオンが重要な役割
をはたしていることを明らかにした口
(4) 電子スピン共鳴吸収法わよび光電導度測定により αーメチルスチレンのテトラシアノベンゼン存在
下における光イオン重合が三重項励起錯体から解離した αーメチルスチレンラジカルカチオンにより
開始されることを明らかにした。
以上の結果は、国際的にも高く評価されてわり、これまでのイオン重合反応機構解明に新しい知見
を与えたものである。放射線化学、光化学、高分子化学の分野にむいて学術的にも工業的にも大きく
寄与するものと考えられ、博士論文として価値あるものと認める。
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